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Mechanism of the oxidation of benzyl 
alcohols catalyzed by a µ-oxo-diiron(III)bis-
phenolato polypyridyl complex 
 
The µ‐oxo‐diiron(III) polypyridyl complex [(L)Fe(µ‐O)Fe(L)](ClO4)2 (1) (where HL is 2‐(((di(pyridin‐2‐
yl)methyl)(pyridin‐2‐ylmethyl)amino)methyl)phenol),  in  which  each  of  the  Fe(III)  centers  is 
coordinated  to a phenolato  ligand, was applied over a decade ago  to  the selective oxidation of 
benzyl alcohols to aldehydes with H2O2. However, in this chapter shows clearly that under catalytic 































it  is better described  as  a  copper(II)‐phenoxyl  radical  considering  its  spectroscopic properties.6 
Phenolato containing enzymes have received, as a consequence, considerable attention in recent 
years in the context of non‐redox‐innocent ligands,4 as one‐electron oxidation of metal‐phenolato 
complexes can  result  in  the  formation of either a higher valent metal species  (Mn+1L‐) or  ligand 
radicals  (MnL), which can be viewed as electronic  isomers.5 Wieghardt et al.6  reported a stable 
Fe(III)‐phenoxyl radical complex as early as 1993 and the number of small molecule metal‐phenoxyl 







alkanes  to  alcohols with m‐chloroperbenzoic  acid  (m‐CPBA)  catalyzed by  a µ‐oxo‐bridged non‐
heme bis‐phenolate‐diiron(III) complex and Ligtenbarg et al.11 reported the synthesis and structural 




in particular,  the duration of an  initial  lag period was  found to correspond to the  loss of visible 
absorption  (assigned  to  a  phenolate  to  iron(III)  LMCT‐ligand  to metal  charge  transfer  band). 
Furthermore, addition of a strong acid, i.e. CF3SO3H, resulted in a red shift in visible absorption and 
a complete elimination of  the  lag period ascribed  to breaking up of  the dinuclear complex  to a 
catalytically  active  mononuclear  species.11  These  data  it  was  proposed  that  break‐up  of  the 
dinuclear complex to a mono‐nuclear complex occurred upon addition of acid with dissociation of 
the phenolato moiety occurring prior to the onset of catalytic activity.  












phenol  C−C  coupling  (at  the  para‐positions)  occurs  leading  to  the  formation  of  Fe(III)‐µ‐(4,4’‐







the  time  is  taken  for partial degradation of  the  ligand  to occur,  specifically  the  removal of  the 
phenolato moiety following its oxidation to a phenoxyl radical, in the presence of excess H2O2 and 




to  ([Fe(MeN3Py)(CH3CN)]2+  (where  MeN3Py  =  1,1‐di(pyridin‐2‐yl)‐N‐methyl‐N‐(pyridin‐2‐
ylmethyl)methanamine).13  Indeed,  time  resolved  spectroscopy  shows  that  such  species13b  form 
rapidly under reaction conditions. 
The  data  hold  considerable  implications  for  the  use  of  phenoxyl moieties  in  ligand  design 







earlier  in  the  solid  state  by  FTIR,  Raman  spectroscopy  and  in  solution  by  1H NMR,  and UV‐vis 
absorption  spectroscopy,  ESI  mass,  cyclic  voltammetry,  UV‐vis  absorption,  Raman,  and 
spectroelectrochemistry.12 Briefly, the dinuclear structures of complexes 1 and 2 in the solid state 





both phenolato  to Fe(III)14 as well as pyridyl  to Fe(III)  charge  transfer, based on  the  resonance 
Raman spectra at exc 532 and 355 nm, and TDDFT.12 The absorption band at 343 nm is assigned to 










bathochromic shift upon addition of TfOH  (Figure 2). Earlier  these changes were  interpreted as 
evidence for the formation of mononuclear complexes through protonation of the ‐oxo bridge.11 
However, several observations confirm that this is not the case. The absorption bands of 1 shift to 
347 nm, 410 nm, 605 nm  (shoulder) and 804 nm  (Figure 2a,  red  line) upon  addition of TfOH, 
































































most  other  (i.e. pyridyl) bands  remaining  relatively  unchanged by  addition  of  acid  (Figure  3b). 
Furthermore,  the  resonance  Raman  spectra  (exc  785  nm,  Figure  3a)  of  Hn1n+  are  essentially 


























wavelength  absorption  band  from  540  nm  to  ca.  808  nm,  subsequent  addition  of  increasing 
amounts of water results in a progressive blue shift of the visible absorption bands of 1 (Figure 2a). 
The absence of an isosbestic point as the spectrum returns towards its original state confirms that 
several  species  are  formed  upon  protonation  and  is  consistent  with  the  difference  observed 
between the resonance Raman spectra recorded at 785 and 1064 nm (vide supra). The recovery of 
1 upon addition of water (vide supra), due to the levelling effect, is confirmed by the recovery of 








and  [LFe‐OTf]+,  respectively.  The  observation  of  [LFe]2+  is  consistent with  the  presence  of  an 
unstable  dinuclear  complex  in  solution  and  hence  the  observation  of  ions  consistent  with 
mononuclear complexes does not, a priori, confirm their presence in solution as the major species. 
Notably a significant signal consistent with either low or high spin mononuclear Fe(III) complex is 








































































































































































few equiv. of H2O2 with  the products of electrochemical and chemical  {[(NH4)2Ce(NO3)6]  (CAN)} 
oxidation of the same complex, reported earlier,12 allow for definitive assignment of the species 
formed. Oxidation of 1 with CAN,  i.e. without TfOH or water present,  results  in  the  immediate 
appearance  of  an  absorption  band  at  465  nm, which  decays  over  time  concomitant with  the 
appearance of bands at 780 nm and 850 nm. The changes  in  the absorption spectrum of 1 are 













































































observed  in  the  absence  of  substrate  (vide  supra).  Raman  spectroscopy  shows  that  the 






















= ½) FeIII−OOH species  (Figure 15c). After warming  the  intermediate FeIII−OOH species  to  room 
temperature and subsequently freezing to 77 K again, the signals of the S = ½ species disappeared 
together with the decrease in the intensity of the signal of high‐spin iron(III) species. The X‐band 
EPR  spectrum  of  the  yellow  species  that  formed  after  the  absorption  band  at  560  nm  had 
disappeared exhibited only a weak signal at g = 4.25, indicating that mononuclear high‐spin iron(III) 































EPR  and  Raman  spectroscopy  confirms  that  H2+  undergoes  rapid  oxidation  and  loss  of  the 
phenolato moiety  (the bands at 837, 602 and 568 cm‐1 disappear within 10  s)  followed by  the 
transient formation of an Fe(III)‐OOH species, manifested  in the characteristic bands at 801 and 
622 cm‐1 and a low spin (S = ½) EPR signal (Figure 16c/d). These changes coincide with the loss of 





excess H2O2 and water, oxidation phenoxyl  radical  is  followed by a  rapid  loss, presumably by a 
nucleophillic attack of water and subsequent disociation of the phenolato unit, to leave an N3Py 
type  ligand.  Importantly,  the  C‐C  coupling  reaction  observed  with  1  upon  (electro)chemical 
oxidation and upon addition of stoichiometric amounts of H2O2, is not observed with excess H2O2. 
The complexes formed by loss of the phenoxyl units from 1 and 2 are therefore identical and, given 





















more  rapidly  that 1, due  to  its  lower oxidation potential  to  form 32+, and equivalent oligomeric 
species.  In the presence of excess H2O2, however, rapid cleavage of the phenoxyl unit  from the 
Fe(III)  bond  L1  takes  place  to  form  an  N3Py‐Fe(III)  complex,  analogous  to  catalytically  active 
complexes reported earlier.  Indeed under catalytic conditions,  this series of  reactions occurs so 
rapidly  (with  the mixing  time)  that  for 1, C−C  coupling  is not observed. The  role of acid  in  the 
chemistry of 1 was suggested earlier11 to break up the dinuclear structure of the complex, however, 
both  spectroscopic and DFT  studies  indicate  that  this  is not  the  case  and  instead  its  role  is  to 
facilitate oxidation with H2O2.  It  should be noted, however,  that  acid  is not  essential  and only 
accelerates an already spontaneous reaction, allowing  intermediates to be observed. Complex 2 









are  hampered  by  the  lack  of  the  protective  protein  environment  of  the  enzyme  in  synthetic 
systems. In the present contribution, we have focused on the redox chemistry and spectroscopy of 
a phenolato based catalyst applied earlier by Feringa and coworkers  in benzyl‐alcohol oxidation 









Hence,  future efforts  towards  ligand design  should  take  these aspects  into account  in order  to 
reliably harness the potential the redox active phenol units present in oxidation catalysis. 
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Appendix A 
 









Caution.  Perchlorate  salts  of  metal  complexes  incorporating  organic  ligands  are  potentially 
explosive.  These  compounds  should  be  prepared  in  small  quantities  and  handled  with  suitable 
protective safeguards. 
 














Dipyrido[3,2‐a:2',3'‐c]phenazine  (5).  A  mixture  of  1,10‐phenanthroline‐5,6‐dione  (1.32  g,  6.27 
mmol) and 1,2‐phenylenediamine (0.81 g, 7.53 mmol) in ethanol (250 mL) were stirred at 50 °C for 



































purified  by  the  column  chromatography  on  neutral  alumina,  eluting  with  CH3CN  to  yield 
[Ru(Cl)(MeN4Py)](Cl).  Saturated  aqueous  sodium  tetrafluoroborate  (NaBF4)  was  added  to 























































Figure  A1.  DQF‐COSY  NMR  spectrum  of  [Ru(CD3CN)(CH3CN)(MeN4Py)]2+  complex  in 
acetonitrile‐d3.  
 
A. 2.2 Characterization of photoproduct [Ru(CD3CN)(CH3CN)(N4Py)]2+ 





















































A. 2.2.2 X−ray Crystallography of Photoproducts 
 




cold  nitrogen  stream  (150  K)  of  a  Bruker‐AXS D8  Venture  diffractometer. Data  collection  and 
reduction was done using the Bruker software suite APEX2.1 The final unit cell was obtained from 
the  xyz  centroids  of  9479  reflections  after  integration.  A multiscan  absorption  correction was 

























































cell  was  obtained  from  the  xyz  centroids  of  3789  reflections  after  integration.  A  multiscan 




ride on  their carrier atoms with an  isotropic displacement parameter  related  to  the equivalent 











































A. 3 Synthesis and characterization of dimeric Fe(III) complexes (chapter 5 and 6)  




Di(pyridin‐2‐yl)methanone  oxime  (4).  Di(pyridin‐2‐yl)methanone  (4.19  g,  22.80  mmol)  was 
combined with  hydroxylamine  hydrochloride  (3.16  g,  45.60 mmol)  and  pyridine  (25 mL).  The 






Di(pyridin‐2‐yl)methanamine  (5).  Zinc  powder  (3.12  g,  47.76 mmol) was  added  slowly  at  room 
temperature  to  a  mixture  of  ammonium  acetate  (1.02  g,  13.26  mmol)  and  di(pyridin‐2‐












1,1‐Bis(pyridin‐2‐yl)‐N‐(pyridin‐2‐ylmethyl)methanamine  (7).  Pyridine‐2‐carboxaldehyde  (1.12  g, 
10.44 mmol) was added to di(pyridin‐2‐yl)methanamine (1.93 g, 10.44 mmol) was added. A cream 
solid was obtained after stirring for 10 min, which was washed with cyclohexane to remove traces 





















sat. Na2CO3  (30 mL), brine  (30 mL) and dried over anhydrous Na2SO4. Evaporation of solvent  in 





(0.86  g,  6.62  mmol)  was  added  to  a  mixture  of  amine  6  (1.20  g,  4.42  mmol)  and  2‐
(bromomethyl)phenyl acetate 9 (1.31g, 5.17 mmol) in ethyl acetate (30 mL). After heating at reflux 
overnight,  the  solvent  was  removed  under  vacuum  and  the  residue  purified  by  column 
chromatography on silica (EtOAc/Pentane /Et3N = 7:2:1). A mixture of acylated 10 and deacylated 
amine HL1 was obtained (1.03 g). The mixture (1.03 g) was dissolved in MeOH/ H2O (35:5 mL) and 



















the  residue  with  diethyl  ether  and  then  washed  organic  solvent  with  water  and  dried  over 















Addition  of  2‐(bromomethyl)‐4,6‐di‐tert‐butylphenol  (13)  (2.32  g, 7.76 mmol)  into  the  solution 
mixture of 1,1‐bis(pyridin‐2‐yl)‐N‐(pyridin‐2‐ylmethyl)methanamine  (7)  (2.12  g, 7.76 mmol)  and 
KOH (0.7 g, 12.41 mmol) in dry toluene (60 mL). The reaction mixture was heat at 70 °C under N2 
for overnight. Filtered cool solution and solvent was then removed under reduce pressure. Addition 









































































B. 1 Physical methods  


















Electrospray  ionization  analysis.  ESI  mass  spectra  of  complexes  were  recorded  on  a  Triple 































(Andor  Technology)  with  spectral  calibration  performed  using  the  Raman  spectrum  of 
acetonitrile/toluene 50:50 (v:v).1 A multipoint baseline correction was performed for all spectra. 








mm diameter),  indium tin oxide  (ITO) on glass slides  (1 cm × 1.4 cm), gold and platinum macro 
electrode were employed as working electrode (CH Instruments). A Pt wire was used as an auxiliary 
electrode, and Ag/AgCl reference electrode or a saturated calomel electrode  (SCE) was used as 
reference  electrode.  Cyclic  voltammograms  were  obtained  at  a  sweep  rate  of  100 mV  s‐1  in 
anhydrous  dichloromethane  or  acetonitrile  containing  0.1  M  tetrabutylammonium 
hexafluorophosphate  (TBAPF6)  with  analyte  concentrations  of  0.5  to  1  mM  unless  stated 











B. 2 Quantum yield determinations 
Absolute  quantum  yields  were  determined  with  reference  to  the  actinometer  potassium 
ferrioxalate.2 Laser flux was determined by the method of total absorption using 2 mL of 0.15M 
potassium ferrioxalate in a 1 cm pathlength cuvette with stirring. The actinometer was irradiated 













is  the  irradiation  time  (40  s),  F  is  the  fraction  of  the  light  the  actinometer  absorbed;  as  the 
absorbance of the ferrioxalate solution was above 2, F was taken to be 100%.  
2 mL of a solution of Ru(II) complexes 1 (or 2) (concentration was determined by the absorbance 
at  457  nm, which  should  be  is  close  to  2) was  irradiated  under  identical  conditions with  the 
absorbance at 457 nm monitored by UV‐vis absorption spectroscopy. The change  in absorbance 
with time was used to determine the photochemical quantum yield using equation (2). 
Фఒ ൌ ሺ݉݋݈݁ݏ	݋݂		ݎ݁ܽܿݐ݁݀	ܿ݋݉݌݋ݑ݊݀ሻ/ሺ݅ݎݎ݅݀݅ܽݐ݅݋݊	ݐ݅݉݁ሻ		ሺ݉݋݈݁ݏ	݋݂	݌݄݋ݐ݋݊ݏ	ܾܽݏ݋ݎܾ݁݀	݌݁ݎ	ݑ݊݅ݐ	ݐ݅݉݁ሻ 					݁ݍݑܽݐ݅݋݊	2	
ൌ 	 ሺ∆ܣఒ/ߝఒ ൈ ܮሻ/ሺ݅ݎݎ݅݀݅ܽݐ݅݋݊	ݐ݅݉݁ሻ		ሺ݄ܰݒ/ݐሻ ∗  
Where ∆ܣఒ  is  the  change  in  absorbance  at  457  nm  over  the  irradiation  time,  ߝఒ  is  the molar 
absorbtivity  of  complexes  at  457  nm,  the  irradiation  time  was  dependent  on  the  change  in 




B. 3 Spin crossover occurrence 
The spin crossover effect is observed for complexes of the transition metal ions particularly those 

























arrows,  dotted  arrows  denote  non‐radiative  internal  conversion  or  formally  spin‐forbidden 
intersystem crossing. 
 
The  photophysical  process  involved  in  LIESST  phenomenon  are  represented  in  the  Jablonski 
diagram (Figure B2). Upon  irradiation of the LS  isomer with green  light results  in a spin‐allowed 
transition  to  a  singlet  state  followed  by  rapid  internal  conversion  to  the  lowest  1T  state  (1T1). 
Intersystem crossing to a low‐lying 3T state (weakly allowed through spin‐orbit coupling) which can 
decay back to the LS state or to the HS state where it is “frozen” (vide supra). Light‐induced back 
conversion    (reverse‐LIESST)  of metastable  HS  state    is  effected  by  irradiation with  red  light, 
whereby the HS in 5T2 state is excited to 5E state and relaxes to the low spin 1A1 configuration.  
 




the  Raman  scattering  observed  might  be  enhanced  by  104‐106  times  under  dilute  solution. 









B. 6 References 
(1)   Calibration reference for Raman measurement 
(2)   Hatchard,  C.;  Parker,  C.  A.,  A  new  sensitive  chemical  actinometer.  II.  Potassium  Ferrioxalate  as  a 
Standard Chemical Actinometer. Proceedings of the Royal Society of London. Series A. Mathematical and 
Physical Sciences 1956, 235, 518−536. 
(3)   Demas,  J.;  Bowman,  W.;  Zalewski,  E.;  Velapoldi,  R.,  Determination  of  the  Quantum  Yield  of  the 
Ferrioxalate Actinometer with Electrically Calibrated Radiometers. J. Phys Chem. 1981, 85, 2766−2771. 
(4)   (a) Gütlich, P.; Hauser, A. Spiering. H. Thermal and Optical Switching of  Iron(II) Complexes.   Angew. 
Chem.  Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2024−2054.  (b) P. Gütlich, Spin Crossover – Quo Vadis?, Eur.  J.  Inorg. 
Chem. 2013, 5, 518−591.  
(5)   Browne,  R.W.;  McGarvey  J.  J.;  Raman  Scattering  and  Photophysics  in  Spin‐State‐Labile  d6  Metal 
Complexes Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 1696−1709.  
(6)   McGravey,  J.  J.;  Lawthers,  I.  Photochemically‐induced  Perturbation  of  the 1A⇌5T  Equilibrium  in 
FeII Complexes by Pulsed Laser Irradiation in the Metal‐to‐Ligand Charge‐Transfer Absorption Band. J. 
Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 906−907. 
(7)   Decurtins,  S.;  Gütlich,  P.;  Köhler,  C.P.;  Spiering,  H.  Light‐Induced  Excited  Spin  State  Trapping  in  a 
Transition‐Metal  Complex:  The  Hexa‐1‐propyltetrazole‐Iron(II)  Tetrafluoroborate  Spin‐Crossover 
System. Chem. Phy. Lett. 1984, 105,1−4. 
(8)   Browne, W. R.; McGarvey,. J. J. The Raman Effect and  its Application to Electronic Spectroscopies  in 
Metal‐Centered Species: Techniques and Investigations in Ground and Excited States. Coord. Chem. Rev. 
2007, 251, 454−473.  
 
                                                            
